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(57) Die Erfindung betrifft die Herstellung von 
Verbindungen der Formel (I, worin R eine 
C^Alkoxy-C^aikyl-Gruppe ist, deren Cj^Alkoxy-Gruppe 
durch mindestens 2 Kohlenstoffatomen getrennt ist vom 
N-Atorn worin R gebunden ist, R 2 und R 4 unabhangig 
voneinander fur CH 3 Oder CjHs stehen und R 5 H Oder CH 3 
bedeutet, aus Verbindungen der Formel I, worin R, R 2 , R* 
und R 5 obige Bedeutung besitzen, und die weitere 
Umsetzung der so hergestellten Verbindungen der Formel 
II zu bekannten N-(Thien-3-yl)-chloracetamiden. 
Formeln I und II 



^ NH-R 
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i Erfindungsanspruch: 

1. VerfahrenzurHerstellungeinerVerbindungderFormel II 

R. . ,NH-R 
4 



ii, 



worin Reine C 1 -C 4 Alkoxy-C 2 -4alkyi-Gruppe ist, deren C^lkoxy-Gruppe durch mindestens 2 Kohlenstoffatome getrennt ist 
vom N-Atonry/voran R gebunden ist, 

R 2 und R 4 unabhangig voneinander fOr CH 3 Oder C 2 H 5 stehen, und 
R 5 H oder CH 3 bedeutet, 

gekennzeichnet dadurch, daft man erne Verbindung der Formei I 



R N 
R^S^X 



NR 

I, 



worin R f R 2 , R 4 und R s die in diesem Punkt angegebene Bedeutung besitzen, dehydriert. 
2. Verfahren nach Punkt 1 zur Herstellung einer Verbindung der Formei II! 



R N 

- \ 

CO-CH„Cl 

2 A . Ill, 



worin R, R2, R 4 und R 5 die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzen, gekennzeichnet dadurch, daft man eine Verbindung I 
zu einer Verbindung II hydriert und die so erhaltene Verbindung N-chloracetyliert. 
3. Verfahren nach Punkt 1 Oder 2, gekennzeichnet dadurch, daft die Verbindungen der Formei I durch Umsetzung eines 
Tetrahydrothiophen-3-ons der Formei IV 



s A f 



IV, 

worin R, R 2/ R 4 und R 5 die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzen, mit einem Amin der Formei V 

H 2 N-R v , 

worin R die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzt, erhalten werden. 
4. Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daft die Verbindungen der Formei IV durch Cyclisierung einer 
Verbindung der Formei VI 

HO-CO-CH(R 2 )-S-CH(R 5 )-CH(R 4 )-COOH VI, 

worin R 2 , R 4 und R 5 die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzen, erhalten werden. 
5. Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daft die Verbindungen der Formei VI durch Addition einer Verbindung der 
Formei VII 

HO-CO-CH(R 2 )SH VII, 
worin R 2 die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzt, an einer Verbindung der Formei VIII 

R 5 -CH=C(R 4 )COOH VIII, 
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worm R 4 und R 5 die im Punkt 1 angegebene Bedeutung besitzen, erhalten werden. 

6. Verfahren nach Punkt 4 oder 5, gekennzeichnet dadurch, dafc die Addition einer Verbindung der Forme! VII an einer 
Verbindung der Formel VIII, und die Cyclisierung einer Verbindung der Formel VI in "Gegenwart eines tert. Amines oder eines 
Acetates von Fe, Ni(ll) oder Co(ll) erfofgen. 

7. Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daS die Addition und Cyclisierung in Gegenwart eines Acetates von Fe, 
Ni(ll) oder Co(ll) durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, daS die Dehydrierung einer Verbindung der Formel I 
katalytisch mittels O2 oder mittels eines Oxydationsmittels durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, dafc die Dehydrierung katalytisch erfolgt 

10. Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daS die Dehydrierung mit Hilfe eines Oxydationsmittels erfolgt. 

11. Verfahren nach Punkt 10, gekennzeichnet dadurch, daS das Oxydationsmittel gewahlt ist aus der Reihe Schwefel, 
Thionylchlorid und Sulfurylchlorid. 

12. Verfahren nach Punkt 1 1, gekennzeichnet dadurch, daS das Oxydationsmittel Thionylchlorid ist. 

13. Verfahren nach einem der Punkte 2 bis 12, gekennzeichnet dadurch, daB die Verbindung der Formel II als Hydrochlorid-N- 
chloracetyliert wird. 

14. Verfahren nach einem der Punkte 2 bis 13 zur Herstellung von N-(2,4-Dimethylthien-3-yl)-N-(1-methoxyprop-2-yl)- 
chloracetamid. 



Anwendungsgebiet der Erfindung ^ 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung neuer Tetrahyurothien-3-yiidenimine und die Verwendung solcher imine zur 
Produktion von N-Thienylchloracetamiden, von Herbiziden. 



Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

N-Thienyichloracetamide sind bekannte Herbizide. Tetrahydrothien-3-yliden imine sind bekannte Zwischenprodukte fur die 
Herstellung dieser Herbizide. 

N-Thienylchloracetamide undTetrahydrothien-3-ylidenimine sind in der GB-Patentanmeldung 2114 566A beschrieben. 
Genannte Anmeldung beschreibtverschiedene Verfahren zur Herstellung von N-Thienylchloracetamiden, jedocherlaubt keines 
der darin oder in sonstiger Literatur beschriebenen Verfahren die Herstellung dieser Verbindungen, ausgehend von leicht 
zuganglichen Ausgangsverbindungen. 



Ziel der Erfindung 

Mit der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung neuer Tetrahydrothien-3-ylidenimine bereitgestellt, die zur Produktion von 
N-Thienylchloracetamiden als Zwischenprodukte verwendet werden konnen. Die Herstellung der N-Thienylchloracetamide 
erfolgt damit ausgehend von leicht zuganglichen Ausgangsverbindungen. 



Dariegung des Wesens der Erfindung 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein elegantes Verfahren zur Produktion von N-Thienylchloracetamiden aufzufinden. 
Die Erfindung betrifft neue Tetrahyd roth ioph en imine der Formel I 




worin R eine Ci-C^AIkoxy-Cr-Cd-alkyl-Gruppe ist, deren CHVAIkoxy-Gruppe durch mindestenszwei Kohlenstoffatome 
getrennt ist vom A-Atom, woran R gebunden ist, 

R 2 und R 4 unabhangig voneinander fur CH 3 oder C 2 H 5 stehen, und R 5 H oder CH 3 bedeutet. 
Es wurdegefunden, dalS Verbindungen der Formel I leicht zu Verbindungen der Formel II 




worin R, R 2 , R A und R 5 obige Bedeutung besitzen, dehydriert werden konnen. 

Verbindungen der Formel II sind bekannte Zwischenprodukte fur die Herstellung von Verbindungen der Formel III 
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worin R, R 2/ R4 und R 5 obige Bedeutung besitzen. 

Ein Aspekt der Erfindung ist die Herstellung von Verbindungen der Forme! I! durch Dehydrierung von Verbindungen der 
Formel I. 

Die Dehydrierung kann katalytisch oder durch Oxydation mit Sauerstoff oder einem Oxydationsmittel wie Schwefel, 
Suifurylchiorid oderThionylchlorid erfolgen; vorzugsweise erfolgt sie katalytisch oder mittels Thionyichlorid als 
Oxydationsmittel. Insbesondere erweist sich Thionyichlorid uberraschend gut geeignet fur die Dehydrierung von Verbindungen 
der Formel I. 

Diekatalytische Dehydrierung einerVerbindung der Formel I kann in Gegenwart jedes Dehydrierungskatalysators durchgefuhrt 
werden. Beispiele bekannter Dehydrierungskatalysatoren, die bei der erfindungsgemafcen Dehydrierung verwendet werden 
konnen, sind 2. B. Edelmetalle wie Pt oder Pd oder andere Metalie wie Cr 2 0 3 oder Mischungen davon mit anderen Metallen wie 
CuO. Die katalytische Dehydrierung kann unterfur solche Reaktionen bekannten Bedingungen erfolgen. Bei Verwendung von 
z.B. Pt als Katalysator wird dieser fein uber einen Trager wie Aktivkohle verteilt (2. B. 5% Pt/C). Die Dehydrierung wird dann 
2weckmafcig unter Erhtaen, voreugsweise auf eine Temperatur uber 180°C, 2. B. bei 220 °C oder hoherer Temperatur, urid unter 
Inertgasatmosphare, 2. B. unter N 2 , durchgefuhrt. 

Verbindungen der Formel I reagieren— sogar unter Raumtemperatur — mit Sauerstoff unter Bildung eines Zwischenproduktes, 
welches sich durch Erhitzen, im allgemeinen auf von 1 00° C oder daruber, 2U einer Verbindung der Formel II umlagert Diese 
Umlagerung wird 2weckmafcig in einer Stufe durch Oxydation oberhalb der Umlagerungstemperatur in einem geeigneten 
Ldsungsmittel, 2. B. einem aromatischen Losungsmittel wie Toluol, unter Ruckflufc durchgefuhrt. 

Bei Verwendung eines Oxydationsmittels wird die Oxydation 2weckmafcig in einen unter. den Reaktionsbedingungen inerten 
Losungsmittel durchgefuhrt. Beispiele geeigneter Losungsmittel sind chlorierte Kohlenwasserstoffe wie CH 2 CI 2 und 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Cyclohexan. Bei Verwendung von Schwefel als Oxydationsmittel wird die Oxydation 
2weckma£ig unter Erwarmen durchgefuhrt, falls Suifurylchiorid oderThionylchlorid als Oxydationsmittel verwendet wird, liegt 
die Reaktionstemperatur 2weckmaSig im Bereich von -30°C bis +80°C, 2.B. bei Raumtemperatur (ca. 20°C bis 30°C). 
Thionyichlorid ist uberraschend gut geeignet fur die erfmdungsgemaSe Oxydation: die Reaktion kann unter milden 
Bedingungen durchgefuhrt werden und unerwunschte Nebenreaktionen (wie Kernchlorierung, weitere Oxydation usw.) werden 
nicht beobachtet. 

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel II konnen durch N-Chloracetylierung 2u Verbindungen der Formel III ungesetzt' . 
werden. Die N-Chloracetylierung kann unterfur die Herstellung von Chloracetamiden aus entsprechenden Aminen bekannten 
Bedingungen erfolgen, beispielsweise unter den in der GB Patentanmeldung 2114566A beschriebenen Bedingungen. 
Falls die Verbindungen der Formel I mittels Suifurylchiorid oder Thionyichlorid oxydiert werden, werden die Verbindungen der 
Formel II in Form des Hydrochlorid-Saureadditionssatees erhalten. Dieses Hydrochlorid kann weiter mit Chloracetylchlorid 
umgeset2t werden ohne vorherige Isolierung aus dem Reaktionsgemisch und in Abwesenheit einer Base, und ergibt die 
Verbindung der Formel HI in praktisch quantitativen Ausbeuten. 

Die Verbindungen der Formel I konnen leicht aus den entsprechenden Tetrahydrotiophen-3-onen der Formel IV 




worin R 1f R 4 und R 5 obige Bedeutung besitten, 
durch Umset2ung mit einem Amin der Formel V 

H 2 N-R V 
worin R obige Bedeutung besitzt, 
erhalten werden. 

Solche Kondensationsreaktion wird zweckmafcig in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel wie 
Cyclohexan oderToluol durchgefuhrt. Die Reaktion wird 2weckmaftig unter Erhitzen, 2. B. auf Ruckflufctemperatur durchgefuhrt. 
Das Reaktionsprodukt wird 2weckmaSig getrocknet, 2. B. mit Hilfe eines Wasserabschneiders oder eines geeigneten 
Molekularsiebes, 2. B. von 5 A. Dies kann kontinuierlich erfolgen, indem man einen Kuhler, 2. B. einen Wasserkuhler verwendet 
und das Kondensat uber einen Turm leiten der einen Molekularsieb enthalt, und zweckmafcig mittels N 2 vor atmospharischem 
Sauerstoff geschitat wird. 

Der hierin beschriebene Reaktionsweg 2ur Herstellung von Verbindungen der Formel III aus Verbindungen der Formel IV uber 
Verbindungen der Formel I und II kann als Eintopfverfahren durchgefuhrt werden, d. h. die Verbindungen der Formel I und II 
werden mit guten Ausbeuten erhalten und mussen nicht aus dem Reaktionsgefafc isoliert werden fur den nachsten 
Reaktionsschritt. 

Verbindungen der Formel IV sind neu. Sie werden leicht durch Cyclisierung der Verbindungen der Formel VI 

HO-CO-CH(R 2 )-S-CH(R 5 )-CH(R 4 )-COOH VI 
worin R 2 , R 4 und R 5 obige Bedeutung besit2en, erhalten. 
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Solche Cyclisiemng kann unterden Bedingungen einerRuzicka-Cyclisierung oder Mod.fikat.onen 

D?e Cyclisierung wird zweckmaBig unter Erwarmen durchgefuhrt; die Anwesenhe.t e.nes Kondensat.onsm.ttels w.e BafOH)* 
MnC0 3 , Fe-Pulver, Acetaten von Fe, CO(ll) oder Ni(ll), Essigsaureanhydrid/LiCl oder e.nes tert.aren Am.ns z B ernes 
Trialkylarnine, fordert die Cyclisierung. Die Anwendung von Fe-Pulver oder e.nes Acetats von Fe, Co(lll) oder N.(ll) als 

VerbindungeTder Formefvi sind ebenfalls neu. Sie konnen aus leicht erhaltlichen Ausgangsmater.al.en, durch 
Additionsreaktion einer Verbindung der Formel VII 

HOCO-CH(R 2 )-SH V " 

worin R 2 obige Bedeutung besitzt, 
an einer Verbindung der Formel VIII 

R5-CH=C(R4)(-COOH) Vl " 

worin RaundRsObiqe Bedeutung besitzen, erhalten werden. , _ 

ZAdd tbn eTner Verbindung der Forme. VII an einer Verbindung der Forme. VI.. wird zweckmaB.g unter den Bed.ngungen 

e^eXhael-Addition oder Modifikationen davon durchgefuhrt Die Addition erfo.gt zweckmaB.g unter Erh.tzen D.e 

Verb ndung der Formel VI. kann dabei in Salzform (als Carboxylat Salz), z. B. in einer Alka imetallsalzform, be.sp.e.swe.se der 

NaCarboxylatformeing 

in dSem Falle erfo.gt die Addition zweckmaBig in Gegenwarx eines tert. Amins. z. B. e.nes Tnalkylam.ns w.e Tn(n-butyl)-am.n 

ASbZtoZZeagiertes Ausgangsmaterial kann zuruckgewonnen werden und die Verbindungen der Formel IV we.ter 
cyclisiert werden. 

K ft CH^n^ ode, CHH^O-iCH,. mehr bevo™* 

CH(CH 3 )-CH r OCH 3 . . , . . 

Die folgenden Beispieie erlautern die Erfindung. Temperaturangaben erfolgen in Celsiusgrad. 



Ausfuhrungsbeispiele 



Bpisniel V N-(1-Methoxvprop-2-yl)>2AclimethYltetrah 

m einem Kolben vorgelegt. Der Kolben wird derart mit einem Thermometer, einem Wasserkuhler und e.nem m 1 3 g 
MolekuTaSe? slge^llten Turm ausgestattet, daS das Kondensat des siedenden Reaktionsgem.sches kont.nu.erl.ch uber den 

Send 19 ^ Stunden gekocht. Die Tite.verbindung wird dann vakuumdesti.liert bei 0,5 Torr im Siedebere.ch von 65 b.s 80 C. 

Rafenifil 2- N-(1-MethoxvDrop-2-yl)-2,4-dimethyl-3-amino-thiophen 

Zueme LosVngv^ 

rS en un KQhlen auf \o bis 20°C 0,1 mrThionylchlorid gelost in 20 ml Toluol zugetropft. Nach einstund.gem Ruhren w.rd das 

SeaTonsgemis h mitkonzentrierte; Natron.auge a.kalisch geste.lt. Die waBrige Phase wird ^^^SSSiS 
m1tWassergewaschen,getrocknetundToluolimVakuumabdestilliert.DerRuckstandw.rdbe,0,2Torrdest.U 

Titelverbindung im Siedebereich von 70 bis 72°C. 

fiS^X^^^^ g etr °p ft - Nach weiteren 5 Minuten bei ROckfluS wird das R °*r d zT eme H 

K^SZZsTZ 0,5 Jon bei 150 bis 170°C destilliert, wobei die Tite.verbindung als Wares Dest.l.at erha.ten w.rd. 

Beispiel4:N-(1-Methoxyprop-2-y.)-2,4-dimethylaminothiophen A, mMBM r.mit9 n s%iB« 
0 1 Mo. N.(1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-dimethyltetrahydrothien-3-ylidenimin werden unter e.ner N,-A mosphare m.t 2g 5 /..ge 
PlatHuf-AttivtohleTl Stunden auf 200'C erhitzt. Der Katalysator wird abfiltriert und das Fi.trat be. 0,1 Torr dest.ll.ert. 
Die Titelverbindung wird dabei mit einem Siedebereich von 68 bis 71 °C erhalten. 

Beispiel5:N-<2,4-Dimethylthien-3-yl)-N-(1-methoxyprop-2-yl)-chloracetamid 

a) Unter Verwendung der Verbindung der Formel II in Salzform. 

Duron 40 Sges Zutropfen einer Losung von 0.02 mo. Thionylch.orid in 5ml Toluol zu 0.02 mo. ^^^^ 
dimethy.tetrahydrothien-3-y.idenimm^ 

N-(1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-dimethyl-3-aminothiophen hergestellt. Das Reatoonsger^.s^ 

gelost in SmTToluol, versetzt. Dieses Gemisch wird 1 Stunde auf RuckfluB erhim, wobe. Ch.orwasserstoff en^e.cht. Das 
Produkt wird durch Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Cyclohexan/Ess.gsaureathylester (8:2) erhalten, 
Sdp. 1 48-1 5070.03 Torr. 

hi UntftrVerwenduna der Verbindung der Formel II in basischer Form. j 
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240g (1.75 Mol) K 2 C0 3 in 250ml H 2 0 werden bei Zimmertemperatur unter starkem Ruhren 200g (1.77 Mol) Chloracetylchlorid . 
getropft. Nach halbstundiger Reaktionszeit bei Zimmertemperatur wird die organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen 
(2 x 200ml), getrocknet(Na 2 S0 4 ) und eingedampft. 

Man erhalt dieTitelverbindung durch chromatographic an Kieselgel (Eluierung mit Hexan; Diethylather 85:15). Rf - 148-150°/ 
0.03 Torr (Kugelrohr-Destilat) 

Beispiel 6: 2,4-Dimethyltetrahydrothiophen-3-on 
Cyclisierung von 2,5-Dimethyi-3-thiaadipinsaure 

a) Mit Eisenpulver 

100 Teile 2 f 5-Dimethyl-3-thiaadipinsaure werden mit 7.5 Gew.-% Eisenpulver auf 180-220° erhitzt Das dabei gebildete Destillat 
wird in Methylenchlorid gelost, mit gesattigter Natriumbicarbonatldsung gewaschen, uber Na 2 S0 4 getrocknet. Die 
Titelverbindung wird bei 2 Torr destilliert, im Siedebereich von 3S-40°. 

b) MitBa(OH 2 

Eine Mischung von 0.94 Mol 2,5-Dimethyl-3-thiaadipinsaure und 10g Ba(OH) 2 wird wahrend 24 Stunden in einem 
Destillierkolben unter Ruhren auf 230-250° erhitzt. Das Destillat wird mit Diethylather extrahiert, die Atherldsung getrocknet 
(uber MgSO*) und im Vakuum destilliert. Die Titelverbindung hat einen Siedepunkt von 39-40° (bei 2 Torr). 

c) MitEssigsaureanhydrid 

0.5ml 2,5-Dimethyl-3-thiaadipinsaure werden in 300ml Essigsaureanhydrid mit 4g Lithiumchlorid 6 Stunden bei 120° geruhrt. 
Das Rohgemisch wird auf Eis gegossen und mit 1 0cm 3 H 2 S0 4 versetzt. Das Gemisch wird uber Nacht geruhrt, unter Kuhlung mit 
Eisstuckchen mit konzentrierter Natronlauge alkalisch gestellt und mehrfach mit Diethylather extrahiert. Die Atherphase wird mit 
Wasser gewaschen, uber MgS0 4 getrocknet und eingedampft. 

Der Ruckstand wird uber eine Vigreux-Kolonne destilliert und liefert das Produkt bei 20 Torr mit einem Siedepunkt von 81-88°. 
Beispiel 7: 2,5-Dimethyl-3-thiaadipinsaure 

Zu 320g(8 Mol) NaOH in 1300ml H 2 0 werden inert 15 Min. 424g (4 Mol) Thiomilchsaure getropft. 

Nach dem Abklingen der exothermen-Reaktion (35°) wird mit 344g (4 Mol) Methacrylsaure versetzt und die Reaktionslosung 
anschliefcend 18Std. bei 80° geruhrt. 

Dann wird auf 50° abgekuhlt, auf eine Mischung von 3 kg Eis und 750 ml cone. Salzsaure gegossen und mit vier 1 000 ml Portionen 
CH 2 CI 2 extrahiert. Die CH 2 CI 2 Extrakte werden mit Na 2 S0 4 getrocknet und die organische Phase in Vakuumrotationsverdampfer 
eingedampft, wobei dieTitelverbindung vom Smp. 78-80° in Form farblosen Kristalle erhalten wird. 

i 

Beispiel 8: 2,4-Dimethyltetrahydrothiophen-3-on 

a) Mittertiaren Aminen 

Zu einem Gemisch von je 0.2 mol Thiomilchsaure und Methacrylsaure tropft man 0.2 molTributylamin, wobei dieTemperatur 
bis auf 60°ansteigt. Dann wird eineStunde auf 1 50-1 60° erhitzt und anschlieSend dieTemperatur auf 21 0-220° gesteigert. Unter 
diesen Bedingungen destilliert bei ca. 150-170° ein Gemisch der Titelverbindung, Wasser und Tributylamin uber. Dieses wird in 
Essigsaureathylester gelost, mit Wasser verdunnt und mit 10%iger Salzsaure neutralisiert. Die organische Phase wird mit 2n 
Natronlauge extrahiert, neutralgewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wird bei 1 5 Torr destilliert und liefert die 
Titelverbindung im Siedebereich von 70-73°. 

b) Mit Eisenacetat 

Ein Gemisch von 85.9g Thiomilchsaure, 70.0g Methacrylsaure und 0.8g Fe-Acetat wird geruhrt und wahrend 1 Stunde auf 
150-1 60° erhitzt. Dann werden noch 0.8g Fe-Acetat zugegeben, wobei die Temperatur wahrend 2 Stunden auf 200-21 0°erh6ht 
wird, wobei 103.9g eines Destillates erhalten werden. Dieses wird in 200 ml Cyclohexan gelost, mit NaOH alkalisch gestellt und 
im Wasserabscheider abgetrennt. Die vereinigten organischen Phasen werden gewaschen mit Wasser, getrocknet uber MgS0 4 
und bei 15 Torr eingedampft, wobei die Titelverbindung enthalten wird. 

Diewafcrige Phase wird mit HCI sauer gestellt und mit CH 2 CI 2 extrahiert. Das Extrakt wird mit Wasser gewaschen, getrocknet uber 
MgSO^ und eingedampft bei 15 Torr, wobei 10.6g eines Gemisches von Methacrylsaure und Thiomilchsaure im Verhaltnis 2:1 
erhalten wird. 

Beispiel 9: N-(1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-dimethylaminothiophen 

Eine Losung von 2g (0.01 Mol) N-(1-Methoxyprop-2-yl)-2,4-dimethyitetrahydrothien-3-ylidenimin in 3g CCI 4 wird wahrend 
1 Stunde bei Raumtemperatur unter einer Sauerstoffatmosphare geruhrt. Es werden 200ml 0 2 verbraucht. Das NMR-Spektrum 
der Losung zeigt keine Signale fur aromatische Protone. Die Titelverbindung wird im Kugelrohr-Apparatus bei 0.2 Torr und 
150-180° Lufttemperatur destilliert. 
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